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(57) Abstract: A flexible packaging material for sterile items, made from a film, or a film composite (B) with barrier properties, 
comprises a support film made from polyamide, polyester, or polypropylene and a thin ceramic layer (12) arranged thereon. A 
functional layer containing, or made from an inorganic/organic hybrid polymer (13) is applied to the thin ceramic layer (12) on the 
support film (11). 

(57) Zusammenfassung: Ein flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial aus einer Folie oder einem Folienverbund (B) mit Barrie- 
reeigenschaften enthSlt eine Tragerfolie (1 1) aus Polyamid, Polyester oder Polyptxipylen und darauf angeordnet eine keramische 
Dunnschicht (12). Auf der keramischen Diinnschicht (12) der Tragerfolie (11) ist eine funktionelle Schicht enthaltend oder beste- 
hend aus einem anoi^anisch-oiganischen Hybridpolymer (13) aufgetragen. 
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Sterilgut-Verpackungsinaterial 

Vorliegende Eiiindung betrifft ein flexibles Stetilgut-Verpackungsmatetial ans einer Folie 
Oder einem Folienverbund mit Bairiereeigenschaften, ehthaltend eine Tragerfolie aus Po- 
5 lyamid. Polyester oder Polypropylen und darauf angeordnet eine keramische Dunnschicht, 
sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung und die Verwendung der Folie oder des Folien- 
verbundes. 

Flexible Sterilgut-Verpackungsmaterialien, d.h. flexible sterilisierbare Verpackungsmateria- 
lien, werden auf dem Gebiet der Nahrungsroittelverpackungen zum keimfreien Verpacken 
10 von Nahrungsmittel fiir Mensch und Tier eingesetzt. Die genannten Verpackungsmaterialien 
kommen insbesondere als Beutelverpackungen in verschiedensten Ausfuhrungen zum Ein- 
satz. 

Rexible Sterilgut- Verpackungsmaterialien zeichnen sich durch ihre Sterilisierbarkeit aus. 
Das heisst, sie miissen im Vergleich zu gewohnlichen flexiblen Verpackungsmaterialien den 
15 hohen Beanspruchungen, welche von den Sterilistationsvorgangen ausgehen, standhalten. 
Die Verpackungsmaterialen sollten dabei ihre vorteilhaften Eigenschaften, wie z.B. Gas- 
dichtigkeit^ m5glichst beibehalten und nicht besch^digt werden. 

Die Verpackungsmaterialien werden wahrend der Sterilisation iiber eine gewisse Zeit, d.h. 
z.B. wahrend einigen Minuten, auf Temperaturen von ixber 100°C erhitzt und dadurch hohen 
20 thermischen Belastungen ausgesetzt. Damit eine voUstandige T5tung aller Keime und Erre- 
ger stattfindet, wird das Verpackungsgut, insbesondere fleischhaltiges Verpackungsgut, in 
der Regel bei sehr hohen Temperaturen von z.B. 130®C bis 140°C sterilisiert. Unter solch 
extremen Sterilisationsbedingungen steigen die Anforderungen an die Verpackungsmateria- 
lien jedoch enorm an. 

25 Aus diesen Grunden k5nnen nur wenige flexible Verpackungsmaterialien als Sterilgut- 
Verpackungsmaterialien eingesetzt werden. 

Flexible Sterilgut- Verpackungsmaterialen enthalten in der Regel aus Grunden der Asthetik, 
der Wirtschaftlichkeit und Okologie mehrheitlich Folien und/oder Schichten aus Kunststoff, 
wobei auf den Einsatz von Metallfolien soweit m5glich verzichtet wird. 

30 Flexible Sterilgut-Verpackungsmaterialien miissen haufig auch Sperreigenschaften gegen- 
iiber Gasen, z.B. Sauerstoff oder Kohlendioxid, oder Wasserdampf oder aromatischen Stof- 
fen aufweisen. Da die Kunststofffolien oder -schichten der Verpackungsmaterialien meist 
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ungeniigende Sperrwirkung aufweisen, enthalten die Verpackungsmaterialien weitere Folien 
Oder Schichten mit besonderen Barriereeigenschaften. 

In der Verpackungstechnik werden gegenwartig als Bairierematerialien z.B. Metalle, wie 
Aluminium, Polymere (EVOH oder PVDC), mit diinnen metallischen oder keramischen 
5 Schichten bedampfte Polymere oder entsprechende Materialkombinationen eingesetzt. 

Die DE 196 50 286 beschreibt Folien bzw. Folienverbunde mit einer TrSgerfolie aus einem 
Kunststoff und darauf angeordnet eine oxidische Dunnschicht als Barriereschicht und auf 
der oxidischen Dunnschicht eine weitere Schicht aus einem anorganisch-organischen Hy- 
bridpolymer, einem sogenannten ORMOCER®, mit einer Schichtdicke von 1-15 \im. Die 
10 Anordnung einer solchen ORMOCER®-Schicht auf die oxidische Diinnschicht soli die Bar- 
rierewirkung des FoUenverbundes eriidhen. 

Femer beschreibt auch die US 5,645,923 Folien bzw. Folienverbunde mit einer Tragerfolie 
aus einem Kunststoff und darauf angeordnet eine oxidische Dunnschicht als Barriereschicht. 
Auf der oxidischen Dunnschicht ist eine weitere Schicht aus einem nach dem Sol-Gel- 
15 Verfahren hergestellten Sol-Gel-Lack angeordnet. Die Anordnung dieses Sol-Gel-Lackes 
auf der oxidischen Dunnschicht soil die Barrierewirkung des FoUenverbundes erhohen. 

Nicht alle der aufgezahlten Barrierematerialien eignen sich jedoch zum Einsatz in Sterilgut- 
Verpackungsmaterialien und gewisse Barrierematerialien, wie z.B. die genannten 
ORMOCER®e oder allgemein Sol-Gel-Lacke sind iiberdies in den vorgeschlagenen anzu- 
20 wendenden Mengen sehr teuer. 

Es sind z.B. sterilisierbare Folienverbunde bekannt, welche aus einem Verbund aus Kunst- 
stofffolien oder Kunststofflaminaten und einer wasserdampf- und gasundurchlassigen Sperr- 
schicht in Form einer Metallfolie bestehen. Metallfolien oder Metallbeschichtungen eignen 
sich ausgezeichnet ftir Sterilgut- Verpackungsmaterialien und weisen tiberdies ausgezeich- 
nete Sperreigenschaften aus, Aus 5kologischen Griinden und hinsichtlich dem zunehmenden 
Bedtirfnis nach sortenneinen Verpackungen sind Metallanteile in Kunststoffverpackungen 
nicht erwunscht. Im weiteren gestaltet sich die Qualitatssicherung des Verpackungsgutes, 
wie z,B. das Detektieren von moglichen Metallteilen im Verpackungsgut, bei metallfireien 
Verpackungsmaterialien wesentlich einfacher. Femer werden heute zunehmend transparente 
VerpackungsfoUen verlangt, welche durch Einsatz metallischer Sperrschichten nicht zu er- 
rcichen sind. Im weiteren sollen Nahrungsmittel in Sterilgut-Verpackungen auch in Mikro- 
wellengerilten zubeieitet werden kdnnen, was metall&eie Sterilgut- Verpackungsmaterialien 
voraussetzt. 
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Es sind auch sterilisierbare Folienverbunde bekaimt, welche oxidbeschichtete Kunststofffo- 
lien enthalten, wobei die vergleichsweise diinne oxidische Schicht auf der Kunststofffolie 
die Funktion der Bamereschicht ubemiimnt 

Die thermische Beanspruchung des Sterilgut-Verpackungsmaterials wShrend der Sterilisati- 
5 on fiihrt jedoch in der Regel zu einer Verschlechterung dessen Sperreigenschaften. Beson- 
ders unter extremen Steillisationsbedingungen kann eine massive, irreversible Beeintrachti- 
gung der Sperreigenschaften auftreten. So kann z.B. die Zunahme der Sauerstoffdurchlas- 
sigkeit einer herkormnlichen sterilisierbaren Verpackungsfolie nnter extremen Sterilisati- 
onsbedingungen um einen Faktor 3 bis 20 betragen. 

10 Aufgabe vorliegender Erfindung ist es deshalb, ein flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial 
aus einer Folie oder einem Folienvebund mit Barriereeigenschaften gegeniiber Gasen, Was- 
serdampf und Aromastoffen vorzuschlagen, welche insbesondere auch unter extremen Ste- 
rilisationsbedingungen dauerhaft eriialten bleiben. Das als Massenware konzipierte flexible 
Sterilgut-Verpackungsmaterial soli zudem wdrtschaftlich in seiner Herstellung sein. Femer 

15 soli das flexible Sterilgut-Verpackungsmaterial mSglichst sortenrein sein und bei Bedarf in 
transpartenter AusfUhrung hergestellt werden k5xmen. 

Erfindungsgemass wird dies dadurch erreicht, dass auf der keramischen DUnnschicht der 
Tragerfolie eine funktionelle Schicht enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch- 
organischen Hybridpolymer angeordnet ist. 

20 Die anorganisch-organischen Hybridpolymere liegen zweckm^sig als Lacksysteme vor. 
Anorganisch-organische Hybridpolymere werden auch als ORMOCER®e bezeichnet. 

Es hat sich uberraschend gezeigt, dass durch den erfrndungsgemSssen Einsatz einer ver- 
gleichsweise sehr diinnen funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpo- 
lymers in der beanspruchten Sterilgut- Verpackungsfolie, die durch die Sterilisation verur- 

25 sachte, irreversible Abnahme der Sperrwirkung gegentiber Gasen wie Kohlendioxid und 
insbesondere Sauerstoff, sowie Wasserdampf erheblich vermindert werden kann. Insbeson- 
dere bei einer ErhShung der Sterilisationstemperatur von z.B. 120^C auf 135^C findet dank 
der funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpolymers praktisch keine 
oder nur eine geringfugige Abnahme der Barrierewirkung statt. Da die Schichtabfolge mit 

30 einer keramischen Diinnschicht und einer funktionellen Schicht eines anorganisch- 
organischen Hybridpolymers selbst bessere Barriereeigenschaften aufweist, als die kerami- 
sche Diinnschicht alleine, wird gleichzeitig auch eine zus^tzliche Steigerung der Sperrwir- 
kung unabhangig von den Sterilisationsbedingungen razielt, so dass das erfindungsgemasse 
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Sterilgut-Verpackungsmaterial auch unter extxemen Steiilisationsbedinguiigen eine ausge- 
zeichnete dauerhafte Sperrwirkung aufweist. 

Die funktionelle Schicht ist vorzugsweise ein nach dem Sol-Gel- Verfahren S3nifhetisiertes 
anorganisch-organisches Hybridpolymer. Zu dessen Herstellung wird durch gesteuerte Hy- 
5 drolyse und Kondensation von organisch modifizierten Si-Alkoxiden, d.h. organofunktio- 
nellen Silane, zunachst ein anorganisches Netzwerk aufgebaut. Femer lasst sich das Netz- 
werk im genannten Sol-Gel-Prozess durch Cokondensation n^t anderen Metallalkoxiden, 
insbesondeie mit Aluminium-Alkoxiden, gezielt modifizieren. Die an einem anorganischen 
Netzwerk fixierten polymerisieibaien Gruppen werden nachfolgend thermisch, redox- 

10 initiiert oder mittels energiereicher Strahlung (z.B. UV-StraWung) miteinander vemetzt, d.h. 
es wird eine Polymerisation der organofunktionellen Gruppen durchgefiihrt, was den Aufbau 
eines zusStzlich organischen Netzwerkes bewirkt. Beispielsweise reaktive Methacrylat-, 
Epoxy- Oder Vinylgruppen werden durch thenrdsche oder photochemische Induktion poly- 
merisiert. Zusatzlich kdnnen nicht vemetzbare organisch modifizierte Si-Alkoxide einge- 

15 setzt werden, welche keine organische Polym^sationsreaktionen eingehen und dah^ zu 
einer organischen Funktionalisierung des anorganischen Netzwerkes beitragen. Mit dem 
umschriebenen 2-stufigen Verfahren wird ein anorganisch-organisches Hybridpolymer auf- 
gebaut. Das anorganisch-organische Hybridpolymer ist z.B. methylalkoholhaltig und vor- 
zugsweise methylalkoholfrei . 

20 Bei der Herstellung des anorganisch-organischen Hybric^olymers wird vorzugsweise we- 
nigstens ein vemetzbares organofunktionelles Silan und insbesondere ein vemetzbares orga- 
nofunktionelles Silan der folgenden Formel (I) eingesetzt: 

R',nSiX(4.;n) CD, 

wobei die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Al- 
25 koxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR"2 (R" = H und /oder Alkyl) be- 
deuten und die Reste R', die gleich oder verschieden sein konnen, Alkyl Alkenyl, Alkinyl, 
Aryl, Arylakyl, Alkylaryl, Arylakenyl, Alkenylaryl, Arylalkinyl oder Alkinylaryl darstellen, 
wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Grappe -NR" unterbrochen sein k5imen 
und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der gegebenenfalls 
30 substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cya- 
no-. Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, 
Methaciyloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen und m den Wert 1, 2 oder 3 hat, 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, wobei der Rest R' und/oder der Substituent 
ein vemetzbarer Rest und/oder Substituent sein muss. 
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Beispiele fur veraetzbare, organofunktionelle Silane sind Vinyltximethoxysilan, Aminopro- 
pyltriethoxysilan, Isocyanatopropyltriethoxysilan, Mercaptopropyltrimethoxysilan, Vinyl- 
triethoxysilane, Vinylethyldichlorsilane, Vinylmethyldiacetoxysilane, Vinylmethyldichloro- 
silane, Vinylmethyldiethoxysilane, Vinyltriacetoxysilane, Vinyltrichlorsilane, Phenylvinyl- 
5 diethoxysilane, Phenylallyldichlorsilane, 3-Isocyanotoporyltriethoxysilaiie, Methacryloxy- 
propenyltrimethoxysilane, 3-Methaciyloxypropyltiimethoxysilane. 

Die erfindungsgemass anwendbaren anorganisch-organische Hybridpolymere umfassen alle 
bisher im Stand der Technik bekaimten anorganisch-organischen Hybridpolymere. Geeig- 
nete anorganisch-organische Hybridpolymere sind z.B. ORMOCER®e, wie sie namentlich 
10 in den Offenlegungsschriften DE 38 28 098 und DE 43 03 570 beschrieben sind, imd auf 
welche explizit Bezug genommen wild. Femer wird filr eine nahere Beschreibung dieser 
OKMOCER®e und ihrer Zusanamensetzung explizit auf die DE 196 50 286 verwiesen. 

Nachfolgend wird die beispielhafte Zusammensetzung zweier geeigneter als ORMOC^®e 
bezeichnete Lacksysteme eines anorganisch-organischen Hybridpoljnaiers beschrieben: 

15 Lacksystem 1: 

■ TMOS 30 bis 50, vorzugsweise 40 mol-% 

Al(OBu^)3 10 bis 15. vorzugsweise 12,5 mol-% 

GLYMO 30 bis 35, vorzugsweise 32,5 mol-% 

Zr(OPr)4 5 bis 15, vorzugsweise 10 mol-% 

20 AMEO 3 bis 8, vorzugsweise 5 mol-% 

Dieses Lacksystem wird bei einer Temperatur von 130^*0 oder weniger thmnisch ausgehSr- 
tet. 

Lacksystem 2: 

MEMO 60 bis 80, vorzugsweise 70 mol-% 

25 Methacrylsaure 10 bis 20, vorzugsweise 15 mol-% 
Zr(OPr)4 10 bis 20, vorzugsweise 15 mol-% 

Dieses Lacksystem wird durch photochemische oder thermische Induktion ausgehSrtet. 
Die Abkiirzungen bedeuten: 

MEMO 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 
30 TMOS Tetramethoxysilan 

Al(OBu^)3 Aluminiimitrisekundarbutylat 
GLYMO 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 
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Zr(OPr)4 
AMEO 



Zirkontetrapropylat 
3-Aininopropyltriethoxysilan 



Die mit einer keiamischen Diiimschicht beschichtete TrUgexfolie des erfindungsgeiMsseii 
Sterilgut-Veipackungsmaterials ist zweckmassig aus einem Polyester, insbesondere einem 
5 Polyethylenterephthalat (PET), einem Polyamid, insbesondere einem orientierten Polyamid 
(oPA), Oder einem Polypropylen, insbesondere einem gegossenen Polypropylen (cPP). Die 
Tragerfolie kann beispielsweise, die aussere oder innere, frei liegende Folie im Folienver- 
bund sein. Es k5mien auch beidseits der erfindungsgemass beschichteten Tragerfolie weitere 
FoUen oder Schichten angeordnet, insbesondere aufkaschiert, sein, so dass die beschichtete 
10 Tragerfolie keine freie Oberfiache ausbildet. Femer kann das Sterilgut-Verpackungsmaterial 
eine Folie aus einer erfindungsgemass beschichteten und gegebenenfalls bedruckten Trager- 
folie sein. 

Mit ausserer, frei liegenden Folie ist die vom Veipackungsinhalt der daraus herzustellenden 
Verpackung abgewandte und eine freie, gegebenenfalls erfindungsgemass beschichtete 
15 Oberfiache ausbildende Folie im Folienverbund zu verstehen, wahrend mit der inneren, frei 
liegenden Folie die dem Verpackungsinhalt der daraus herzustellenden Verpackung zuge- 
wandte und eine freie, gegebenenfalls erfindungsgemass beschichtete Oberfiache ausbilden- 
de Folie im Folienverbund zu verstehen ist. 

Die Tragerfolie weist zweckmassig eine Dicke von 5 - 100 jim, vorzugsweise von 5-50 pm 
20 und insbesondere von 5-20 pm, auf. 

Die koramische Dunnschicht ist voizugsweise eine oxidische Dunnschicht, insbesondere ein 
Siliziumoxid der Formel SiOx, wobei x eine Zahl von 1 bis 2 ist, oder ein Aluminiumoxid 
der Formel AlyOz, wobei y/z eine 2iihl von 0,2 bis 1,5 darstellt, od^ eine Mischung daraus. 
In bevorzugter erfindungsgemasser Ausfiihrung ist die keramische Dunnschicht aus Si02 
25 oder aus AI2O3 oder einer Mischung davon. Die keramische Dunnschicht kann neben den 
genannten Silizium- und Aluminiumoxiden femer auch Oxide und/oder Nitride von Metal- 
len und/oder Halbmetallen, z.B. diejenigen des Eisens, Nickels, Chroms, Tantals, Mo- 
lybdans. Hafniums, Titans, Yttriums, Zirkons, Magnesiums sowie Mischungen dieser Sub- 
stanzen enthalten oder daraus bestehen. 

30 Die keramische Dunnschicht weist zweckmassig eine Schichtdicke von 5 - 200 nm, vor- 
zugsweise von 20 - 150 nm und insbesondere von 50 - 100 nm, auf. Die keramische Dunn- 
schicht kann beispielsweise durch ein Vakuumdiinnschichtverfahren, wie physikalische Be- 
schichtungsverfahren (PVD-Verfahren) oder chemische Beschichtungsverfahren (CVD- 
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Verfahren) mit und ohne Plasmaunterstutzung, oder durch Sputtem aufgebracht werden. 
Bevorzugt werden physikalische Beschichtungsverfahren, insbesondere auf der Basis von 
Elektronenstrahlverdampf en, Widerstandsheizen oder induktivem Heizen aus Tiegeln. 

Die fimktionelle Schicht enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch-organischen Hy- 
5 bridpolymer ist beispielsweise in einer Flachendichte von 0,1 bis 5 g/m^ aufgetragen. In be- 
vorzugter Ausfuhrung ist die genannte funktionelle Schicht in einer Hachendichte zwischen 
0,1 und 1 g/m^ und insbesondere zwischen 0,5 und 1 g/m^ auf die keramische Dunnschicht 
aufgetragen. Die funktionelle Schicht liegt beispielsweise in einer Schichtdicke von 0,1 bis 5 
Jim vor. In bevorzugter Ausfiihrung liegt die funktionelle Schicht in einer Schichtdicke von 
10 weniger als 1 pm, vorzugsweise von weniger als 0,8 jun und von mehr als 0,1 urn, vor- 
zugsweise von mehr als 0,5 jmi, vor. 

Die funktionelle Schicht enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch-organischen Hy- 
bridpolymer ist vorzugsweise mittels eines Druckverfahrens, insbesondere Tiefdruckverfah- 
len, auf die keramische Dtinnschicht appliziert. Die funktionelle Schicht kaim jedoch auch 
15 mittels Streich-, SprCih-, Walz-. Schleuder- oder Rakelverfahren auf die keramische Dtinn- 
schicht aufgebracht werden. 

Auf die genannte funktionelle Schicht wird in besonderer Ausfiihrung der Erfindung eine 
Bedmckung bzw. ein Konterdruck aufgebracht. Die Bedruckung ist vorzugsweise mittels 
eines Druckverfahrens, insbesondere eines Tiefdruckverfahrens, aufgebracht. 

20 Die keramische Dunnschicht und die funktionelle Schicht enthaltend oder bestehend aus 
einem anorganisch-organischen Hybridpolymer konnen auf der dem Verpackungsinhalt zu- 
gewandten oder von diesem abgewandten Oberflache der Tragerfolie angeordnet sein. Die 
genannte funktionelle Schicht bzw. dessen Bedruckung kann die aussere, fitei liegende Ober- 
flache des Folienverbundes ausbilden. In bevorzugter Ausfuhrung sind jedoch auf der funk- 

25 tionellen Schicht bzw. auf dessen Bedruckung, beispielsweise Uber einen Klaschierkleber, 
eine oder mehrere weitere Folien oder Verbundfolien aus z.B. Polyester, Polyamid oder Po- 
lypropylen angeordnet. 

Die Folie oder der Folienverbund des Sterilgut-Verpackungsmaterials enthalt vorzugsweise 
eine siegelbare innere, frei liegende Folie oder Schicht aus z.B. Polypropylen, insbesondere 
30 aus gegossenem Polypropylen (cPP). Die Tragerfolie kann selbst die siegelbare, innere, ftei 
liegende Folie im Folienverbund ausbilden. 
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Das Sterilgut-Verpackungsmaterial kann Folien oder Schichten aus Polyester, insbesondere 
eine Tragerfolie aus Polyester, beispielsweise aus einem Polyethylenterephthalat (PET), wie 
A-PET, PKTP, PETG oder G-PET, enthalten. 

Welters k5imen die Folien oder Schichten und insbesondere die Tragerfolie aus Polyamid, 
5 beispielsweise aus einem Polyamid 6, Polyamid 11, Polyamid 12, Polyamid 6,6, Polyamid 
6,10, Polyamid 6,12, oder Polyamid 6-3-T, sowie aus einem Gemisch davon sein. Die Foli- 
en aus Polyamid konnen unverstreckt oder mono- oder biaxial orientiert sein. Die Folien aus 
Polyamid sind, insbesondere im Einsatz als Tragerfolie, bevorzugt aus einem orientierten, 
insbesondere biaxial orientierten Polyamid. 

10 Femer kann das Sterilgut-Verpackungsmaterial Folien oder Schichten, insbesondere eine 
siegelbare, innere, frei liegende Folie oder Schicht aus Polypropylen, z.B. aus einem iso- 
taktischen, syndiotaktischen oder ataktischen Polypropylen oder einem Gemisch davon ent- 
halten. Das Polypropylen kann amorph, teilkristallin, kristallin oder hochkristallin sein. Das 
Polypropylen ist bevorzugt ein gegossenes Polypropylen. 

15 Die einzelnen Folien des Folienverbundes sind vorzugsweise gegeneinander kaschiert. Der 
Kaschierkleber kann ein iGsimgsmittelhaltiger, losungsmittelfreier oder wasseihaltiger Ka- 
schierkleber und vorzugsweise ein Poljoirethan-Kleber-System bzw. ein Polyester/Poly- 
uiethan-K3eber-System sein. Femer konnen Klebstoffe, welche unter Einwirkung von ener- 
giereicher Strahlung (z.B. UV- oder Elektronen-Strahlen) ausharten, eingesetzt werden. Im 

20 Hinblick auf die bevorzugte Verwendung der Folie oder des Folienverbundes im Bereich der 
Nahrungsmittel sind physiologisch unbedenkliche Klebstoffsysteme zu bevorzugen. Beson- 
ders geeignete Klebstoffsysteme sind aliphatische Systeme. Der Kaschierkleber kann z.B. 
durch Giessen, Streichen, Spriihen, Rakeln, Glatt-Walzenauftrag usw., aufgetragen werden. 

Die Folien der Verbundfolien konnen femer iiber einen Haftvermittler und/oder Primer ver- 
25 bunden sein. Als Haftvermittler konnen beispielsweise Produkte auf Basis von Maleinsaure 
und modifiziertem Polypropylen eingesetzt werden. 

Der Kaschierkleber, wie auch der Haftvermittler bzw. Primer, kann beispielsweise in Men- 
gen von 0,5 bis 10 g/m^ , vorzugsweise in Mengen von 1 bis 8 g/m^ und insbesondere in 
Mengen von 2 bis 6 g/m^ , angewendet werden. Der Kaschierkleber wie auch der Haftver- 
30 mittler bzw. Primer kann auch in solchen Mengen angewendet werden, dass beispielsweise 
Schichten von 0,1 - 15 (xm, vorzugsweise von 1-10 jJtm und insbesondere von 3-7 }xm, 
Dicke ausgebildet werden. 
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In einer ersten Ausfuhrung der Erfindung ist auf einer funktionellen Schicht eines anorga- 
nisch-organischen Hybridpolymers bzw. auf dessen Bedruckung der erfindungsgemass be- 
schichteten TragerfoUe aus Polyester, Polyamid oder Polypropylen der vorgenannten Art 
iiber einen Kaschierkleber eine Folie aus Polyamid, insbesondere orientiertem Polyamid 
5 (oPA), und auf dieser die ebenfalls mittels eines KaschierMebers aufgebrachte siegelbane, 
imiere, frei liegende Folie aus Polypropylen angeordneL Die TrSgerfolie bildet die aussere, 
frei liegende Folie des Verpackungsmaterials aus. Auf der genannten funktionellen Schicht 
kann eine Konterbedrackung aufgebracht sein. 

In einer zweiten Ausfuhrung besteht die Ti^gerfolie aus Polyester, Polypropylen oder Po- 
10 lyamid und vorzugsweise aus einem orientierten Polyamid, wobei die funktionelle Schicht 
eines anorganisch-organischen Hybridpolymers die aussere, frei liegende Oberflache ausbil- 
det. Auf der genannten funktionellen Schicht kann weiters eine Bedruckung angeordnet sein. 
Auf die Tragerfolie ist, z.B. mittels Kaschierkleber, die siegelfahige, innere, frei liegende 
Folie oder Schicht aus vorzugsweise Polypropylen, insbesondere aus gegossenem Polypro- 
15 pylen, angeordnet. 

In einer dritten Ausfuhrung der Erfindung ist auf einer funktionellen Schicht eines anorga- 
nisch-organischen Hybridpolymers der erfindungsgemass beschichteten Ti^gerfolie aus Po- 
lyester, Polyamid oder Polypropylen der vorgenannten Art eine die siegelbare, innere, frei 
liegende Folie oder Schicht aus Polypropylen enthaltende Verbundfolie angeordnet Die 

20 Verbundfolie kann eine coextrusionsbeschichtete, coextrudierte und/oder extrusionska- 
schierte Polyamid/Folypropylen-Folie sein, wobei die Folie oder Schicht aus Polypropylen 
die abschliessende Deckfolie bildet. Coextrudierte Schichten aus Polyamid sind vorteilhaft 
unverstreckt. Die Folien bzw. Schichten der Verbundfolie konnen uber einen Haftvermittler 
und/oder Primer verbunden sein. Auf der genannten funktionellen Schicht kann femer eine 

25 Konterbedruckiing aufgebracht sein. 

In einer vierten Ausfuhrung der BriRndung ist unmittelbar auf einer funktionellen Schicht 
eines anorganisch-organischen Hybridpolymers einer erfindungsgemass beschichteten Tra- 
gerfoUe aus Polyester, Polyamid oder Polypropylen der vorgenannten Art uber einen Ka- 
schierkleber die siegelbare, innere, frei liegende Folie aus Polypropylen angeordnet. Zwi- 
30 schen der funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpolymers und der 
siegelbaren Folie kann femer eine weitere mittels Kaschierkleber aufgebrachte Folie aus 
Polyester oder einem Polyamid, insbesondere einem orientiertem Polyamid, angeordnet sein. 
Auf der genannten funktionellen Schicht kann femer eine Konterbedmckung aufgebracht 
sein. 
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Eine funfte Ausfuhrung eines erfindungsgemassen Sterilgut-Verpackungsmaterials besteht 
aus einer beschichteten Monofolie und enthSlt eine Tragerfolie aus einem Polypropylen der 
vorgenannten Art mit einer erfindungsgemassen Beschichtung, wobei eine funktionelle 
Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpolymers die aussere, frei liegende Schicht 
5 des Verpackungsmaterials ist. Auf der freien Oberflache der genannten funktionellen 
Schicht kann eine Bedruckung angeordnet sein. Die Tragerfolie ist gleichzeitig auch die 
siegelbare, dem Verpackungsinhalt zugewandte Folic. 

Eine sechste AusfUhrung eines erfindungsgemassen Sterilgut-Verpackungsmaterials enthalt 
eine erfindungsgem^s beschichtete Tragerfolie aus einem Polyester, Polyamid oder Poly- 

10 propylen der vorgenannten Art mit einer keramischen Dtinnschicht und auf dieser angeord- 
net eine funktionelle Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpolymers. Auf der ge- 
nannten funktionellen Schicht ist mittels Kaschierkleber eine weitere, gegebenenfalls kon- 
terbedruckte Kunststofffolie, vorzugsweise aus einem Polyester, aufgebracht. Auf der zwei- 
ten, der keramischen Dunnschicht abgewandten Seite der Tragerfolie ist eine oder mehrere 

15 weitere Kunststofffolien aufkaschiert, wobei eine dieser Kunststofffolien die siegelbare, 
innere, frei liegende Fohe oder Schicht aus vorzugsweise einem Polypropylen ist. 

Die siegelbare, innere, frei liegende Folie aus Polypropylen weist zweckmassig eine Dicke 
von 35 - 200 \im, vorzugsweise von 50 - 150 [im und insbesondere von 70 - 110 jxm, auf. 
Die Folien aus Polyamid oder Polyester des Folienverbundes weisen zweckmassig eine 
20 Schichtdicke von 5 - 100 ^m, vorzugsweise von 5 bis SO pm und insbesondere von 10 bis 
20 imiy auf. 

Die coextrusionsbeschichtete, coextrudierte oder extrusionskaschierte Polyamid/Polypro- 
pylen-Folie kann beispielsweise eine Gesamtdicke von 30 bis 125 (im, vorzugsweise von 50 
bis 90 (im und insbesondere von 60 bis 80 fim aufweisen. Die Dicke der Polyamidschicht in 
25 der Polyamid/Polypropylen-Folie kann beispielsweise 5 bis 50 %, zweckm^sig 10 bis 30 % 
und insbesondere 15 bis 25 % der Gesamtdicke der coextrusionsbeschichteten, coextrudier- 
ten, resp. extrusionskaschierten Folie betragen. 

Die flexiblen Sterilgut-Verpackungsmaterialien weisen zweckmassig Oesamtdicken von 10 
- 1000 pm, vorzugsweise von 20 - 500 und insbesondere von 30 - 200 jun auf. 

30 Jede der im Folienverbund eingesetzten Folie erfiillt eine spezifische Funktion. Auf der Tra- 
gerfolie sind die keramische Dunnschicht und die funktionelle Schicht eines anorganisch- 
organischen Hybridpolymers aufgebracht. Femer erhoht die Tragerfolie die Festigkeit des 
Verpackungsmaterials. Die fallweise eingesetzten weiteren Folien aus Polyamid oder Poly- 
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ester wirkt stQtzend und festigkeitserhohend im Folienverbund. Die in der Regel verhaltnis- 
massig dick gewahlte innere, frei Uegende FoHe aus Polypropylen verbessert die Durchstoss- 
f estigkeit und ist zudem siegelbar. 

Die Erfindung betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung eines flexiblen Sterilgut- 
5 Verpackungsmaterials aus einem Folienverbund mit Bacriereeigenschaften enthaltend eine 
Tragerfolie aus Polyamid, Polyester oder Polypropylen und darauf angeordnet eine kerami- 
sche Diinnschicht. 

Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass auf die keranaische Dunnschicht der Trager- 
folie in einer Druckeinheit mittels eines Druckverfahrens eine funktionelle Schicht enthal- 
10 tend Oder bestehend aus einem anorganisch-organischen Hybridpolymer aufgetragen und 
fixiert, d.h. gehSrtet, wird. Die genannte funktionelle Schicht wird vorzugsweise in einer 
Flachendichte von weniger als 1 g/m^ aufgetragen. 

Die funktionelle Schicht enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch-organischen Hy- 
bridpolymer wird bevorzugt in einem Druckverfahren, insbesondere in einem Tiefdruckver- 
15 fahren, auf die keramische Dunnschicht appliziert und thermisch oder mittels energiereicher 
Strahlung gehartet. Das unmittelbar auf den Schichtauftrag folgende Hartm der genannten 
funktioneUen Schicht ist zweckmSssig Teil des Druckprozesses, insbesondere des Tief- 
druckprozesses. Ein thermisches Harten geschieht vorzugsweise bei Temperaturen von Wei- 
ner 130**C, insbesondere von kleiner 100°C. 

20 In Bevorzugter AusfUhrung der Erfindung wird auf die funktionelle Schicht enthaltend oder 
bestehend aus einem anorganisch-organischen Hybridpolymer femer mittels eines Druckver- 
fahrens, insbesondere mittels eines Tief druckverfahrens, eine Bedruckung oder Konterbe- 
drackung aufgebracht. Der Auftrag der genannten funktioneUen Schicht und die Bedruckung 
in einem Druckverfahren, insbesondere im Tiefdruckverfahren, geschieht vorzugsweise in- 

25 line in unmittelbar aufeinanderfolgenden Schritten. Der Auftrag der funktioneUen Schicht 
und der Bedmckung geschieht bevorzugt mit demselben Druckverfahren. 

Der Auftrag der besagten funktioneUen Schicht und die Bedmckung oder Konterbedmckung 
erfolgen bevorzugt in einer gemeinsamen Drackeinheit. Die funktionelle Schicht wird 
zweckmassig an einer ersten Dmckstation in einem Druckdurchgang bzw. Drackoperation 
30 aufgebracht und fixiert, vorzugsweise thermisch fixiert. An einer oder mehreren nachfol- 
genden Druckstationen wird in einem oder mehreren Drackdurchgangen bzw. Drackopera- 
tionen eine Bedruckung oder Konterbedmckung auf die funktioneUe Schicht aufgebracht 
und fixiert, insbesondere thermisch fixiert 
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In nachfolgenden Verfahrensschritten konnen weitere Folien auf die gegebenenfalls be- 
druckte, funktionelle Schicht enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch-organischen 
Hybridpolymer aufkaschiert werden. Die Herstellung des fertigen Folienveibundes als Ste- 
rilgut-Verpackungsmatedal eifolgt zweckn^sig anhand bekaimter Verfahrensschritten. 
S Bevorzugt wird in ersten arfindungsgemassen V^ahrensschritten die Tr^gerfolie erfin- 
dungsgemMss mit einer fiinktionellen Schicht und gegebenenfalls einer Bedruckung versehen 
und gegebenenfalls in nachfolgenden Verfahrensschritten mit weiteren Folien zu einem Fo- 
lienverfound als Sterilgut-Verpackungsmaterial zusammengefuhrt. 

Vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgem^sen Folie oder 
10 Folienverbundes zvtr Herstellung von Sterilgut-Verpackungen, Ah. sterilisierbaren Veipak- 
kungen, voizugsweise von Sterilgut-Verpackungen fOr Nahrungsmittel fUr Mensch und Tier. 

Die erfindungsgen^se Folie oder Folienverbund findet insbesondere Verwendung zur Her- 
stellung von sterilisierfahigen Beutelverpackungen. Solche sterilisieriKhigen Beutelverpak- 
kungen konnen beispielsweise aus einem Abschnitt des Verbundmaterials durch Fatten und 

15 Siegeln oder aus zwei Seitenteilen aus dem vorliegenden Verbundmaterial durch ~ gegebe- 
nenfalls Falten und — Siegeln oder aus mehreren Seitenteilen aus dem Verbundmaterial 
durch ~ gegebenenfalls Falten imd — Siegeln, geformt werden. Typische Beutelverpackun- 
gen sind Flachbeutel, Standbeutel, Siegelrandbeutel, Raumbeutel, standfahige Raumbeutel, 
Seitenrand-Flachbeutel, Klotzbodenbeutel, oder auch Sacke, wie geschweisste Hach- oder 

20 Faltensacke, usw. Die steiilisierfMhigen Beutelverpackungen ihrerseits kdnnen fUr FuUgilter, 
wie stuckige, breiige, past6se, halbflfissige oder flUssige Nahrungsmittel fiir Mensch und 
Tier oder fur Genussmittel verwendet werden. Weitere beispielhafte Anwendungen derarti- 
ger Beutel sind Kosmetika oder Korperpflegemittel in pastoser bis flussiger Form. Andere 
Beispiele sind pharmazeutische Produkte oder Heilmittel. Femer kann die erfindungsgema- 

25 sse Folie oder Folienverbund zur Herstellung von sterilisierfahigen Deckelfolien, insbeson- 
dere peelbanen (ablosbaren) Deckelfolien fur Becher oder Schalen aus zJB. Polypropylen 
verwendet werden. Die genannten Deckelfolien werden insbesondere als Packmittel fiir Be- 
cherverpackungen fur Joghurts oder FrQchtecocktails eingesetzt. 

Die Folie bzw. der Folienverbund nach vorliegender Erfindung sind ohne Delamination der 
30 einzelnen Schichten oder Festigkeitsverlust, sterilisierfoar, beispielsweise durch eine Hitze- 
behandlung bei 110 bis 140°C, vorzugsweise 121°C bis 135°C, wahrend 10 bis 60 Minuten, 
vorzugsweise wahrend 30 Minuten. Femer eignet sich das erfindungsgemMsse Sterilgut- 
Verpackungsmaterial auch zur Herstellung von Verpackungen zum Pasteurisieren oder 
HeissabfiiUen von Nahrungsmitteln bei Temperat»aren von z.B. iiber 80°C. 



wo 02/34510 



-13- 



PCT/EPOl/11802 



Das erfindungsgemasse Sterilgut-Verpackungsmaterial zeigt im Vergleich zu herkommli- 
chen Steiilgut-Verpackungsmaterialien ohne funktionelle Schicht aus einem anorganisch- 
organischen Hybridpolymers auch nach einer Beanspruchung unter extremen Sterilisations- 
bedingung eine ausgezeichnete und dauerhafte Erhaltung der Bairiereeigenschaften gegen- 
5 fiber Gasen wie Sauerstoff und Wasserdampf . Die vorteilhaften Eigenschaften werden fiber- 
raschenderweise bereits bei vergleichsweise sehr dfinnen funktionellen Schichten erreicht, 
weshalb trotz Einsatz verhaltnismassig teurer solcher funktioneUen Schichten, wie z.B. 
ORMOCER®e, die Wirtschaftlichkeit gegeben ist. 

Im Folgenden wird mit Bezug auf die Fig. 1, 2, 3, 4 und 5 der schematische Aufbau mehre- 
10 rer Ausfuhrungsvarianten erfindungsgen^sser Sterilgut-Verpackungsmaterialien nSher er- 
ISUitert. 

Der Folienverbund A gemSss Fig. 1 enthalt eine erste, aussen liegende Folic 1 aus Polye- 
thylenterephthalat (PET) mit einer Dicke von 12 jjun, auf welche eine keramische Dunn- 
schicht 2 aus SiOz mit einer Dicke von 50 nm angeordnet ist. Die Tragerfblie kann auch aus 

15 orientiertem Polyamid (oPA) oder aus Polypropylen, insbesondere aus gegossenem Poly- 
propylen (cPP) bestehen. Auf die keramische Dunnschicht 2 ist eine funktionelle Schicht 
eines anorganisch-organischen Hybridpolymers 3 mit einer Schichtdicke von 0,5 \xm ange- 
ordnet. Eine Bedruckung 6 kann fallweise auf die genannte funktionelle Schicht 3 aufge- 
bracht sein. Auf die genannte funktionelle Schicht 3 bzw. auf dessen Bedmckung 6 ist fiber 

20 einen KaschiCTkleber 4 die siegelbare, innere, frei liegende Folie 5 aus Polypropylen ange- 
ordnet. Die Folie 5 aus Polypropylen weist eine Dicke von 110 frni auf. Der Kaschieikleber 
basiert auf einem Polyurethan-Polyethylenterephthalat (PET) (PUR/PET)-Zweikomponen- 
tenklebersystem und liegt in einer Dicke von 5 (jun vor. 

Der Folienverbund B gemass Fig. 2 enthSlt eine Tragerfolie 11 aus Polyethylenterephthalat 
25 (PET) mit einer Dicke von 12 jJtm, auf welche eine keramische Dtinnschicht 12 aus SiOz mit 
einer Dicke von 50 nm angeordnet ist. Die Tragerfolie kann auch aus orientiertem Polyamid 
(oPA) Oder aus Polypropylen, insbesondere aus gegossenem Polypropylen (cPP) bestehen. 
Auf die keramische Dunnschicht 12 ist eine funktionelle Schicht eines anorganisch- 
organischen Hybridpolymers 13 mit einer Schichtdicke von 0,5 (xm angeordnet. Eine Be- 
30 druckung 18 kann fallweise auf die genannte funktionelle Schicht 13 aufgebracht sein. Auf 
die funktionelle Schicht 13 ist fiber einen Kaschierkleber 14 eine Folie 15 aus Polyamid an- 
geordnet, auf welche wiederum fiber eine Kaschierkleber 16 die siegelbare, innere, ftei lie- 
gende Folie 17 aus Polypropylen angeordnet ist. Die Folie aus Polyamid 15 besteht aus bia- 
xial orientiertem Polyamid einer Dicke von 15 imk. Die Folie 17 aus Polypropylen weist eine 
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Dicke von 75 |Lim auf . Der Kaschierkleber basiert axif einem PUR-Zweikomponentenkleber- 
system und liegt in einer Dicke von 5 |Ltm vor. 

Die Folie C gemass Fig. 3 besteht aus einer Monofolie mit einer Tragerfblie 24 aus Polypro- 
pylen mit einer Dicke von 75 fxm, welche zugleich die siegelbare Folie ist. Auf die Trager- 
5 folie ist die keramische Dunnschicht 23 aus Si02 mit einer Dicke von 50 nm angeordnet. 
Auf die keramische Dunnschicht 23 ist eine funktionelle Schicht eines anorganisch- 
organischen Hybridpolymers 22 mit einer Schichtdicke von 0,5 \xm angeordnet. Eine Be- 
druckung 21 ist faUweise auf der genannten fiinktionellen Schicht 22 angeordnet. Die funk- 
tionelle Schicht 22 bzw. dessen Bedruckung 21 bildet die ^usseire, firei liegende Schicht der 
10 Folie Cans. 

Der Folienverbund D gemass Fig. 4 enthalt eine siegelbare, innere, fnei liegende Folie 40 aus 
Polypropylen, insbesondere aus gegossenem Polypropylen (cPP), imt einer Dicke von 75 |LL 
m. Auf der siegelbaren Folie 40 ist iiber einen Kaschierkleber 39 eine Folie 38 aus biaxial 
orientiertem Polyanaid angeordnet, auf welche wiederum iiber einen Kaschierkleber 37 eine 

15 Tragerfolie 36 angeordnet ist. Die Tragerfolie 36 enthalt eine keramische Dunnschicht 35 
aus Si02 mit einer Dicke von 50 nm, auf welcher eine funktionelle Schicht eines anorga- 
nisch-organischen Hybridpolymers 34 mit einer Schichtdicke von 0,5 jxm angeordnet ist. 
Auf die genannte funktionelle Schicht 34 ist tiber einen Kaschierkleber 33 eine mit einem 
Konterdruck 32 bedruckte tossere, frei liegende Folie 31 aus Polyethylenterephthalat (PET) 

20 mit einer Dicke von 12 Jim angeordnet. Der Kaschierkleber basiert auf einem PUR- 
Zweikomponentenklebersystem und liegt in einer Dicke von 5 jyun vor. 

Der Folienverbund E gemass Fig. 5 enthalt eine siegelbare, innere, firei Uegende Tragerfolie 
56 aus Polypropylen, insbesondere aus gegossenem Polypropylen (cPP), mit einer Dicke von 
75 Jim. Auf der Tragerfolie 56 ist eine kenunische Diinnschicht 55 aus Si02 in einer Dicke 

25 von^ 50 nm abgeschieden, auf welcher wiederum eine funktionelle Schicht eines anorga- 
nisch-organischen Hybridpolymers 54 mit einer Schichtdicke von 0,5 fim angeordnet ist. 
Auf die genannte funktionelle Schicht 54 ist iiber einen Kaschierkleber 53 eine mit einem 
Konterdruck 52 bedruckte aussere, frei liegende Folie aus Polyethylenterephthalat (PET) 51 
mit einer Dicke von 12 |Lim angeordnet. Der Kaschierkleber basiert auf einem PUR- 

30 ZweikomponentenMebersystem und liegt in einer Dicke von 5 jim vor. 

Nachfolgende Tabellen zeigen Vergleichsmessungen der Sauerstoffdurchlassigkeit der Foli- 
enverbund A bzw. B mit herkommlichen Folienverbunden ohne funktionelle Schicht eines 
anorganisch-organischen Hybridpolymers, wobei die Folienverbunde unterschiedlichen Ste- 
rilisationsbedingungen ausgesetzt waren. Die angegebenen Messwerte in der Tabelle ent- 
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sprechen Einzelmessungen. Die Sauerstoffdurchlassigkeit ist in cmVm^ pro bar [b] und pro 
Tag [d] angegeben. "Geflext" bedeutet biege-beansprucht durch abwechslungsweises Fallen 
und Geradebiegen des Folienverbundes. Tab. A.1 ~ A.5 wiedergibt Messergebnisse mit dem 
Folienverbund A, wobei diese fiir Vexgjeichszwecke insoweit modifiziert wurde, dass die 
5 funktionelle Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpolymcars gem^s Angaben in 
Tab. A.2 - A.5 nnterschiedliche Schichtdicken aufweisen kann oder weggelassen oder durch 
cine herkommliche Lackschicht ersetzt sein kann. 

Tab, B.l - B.2 wiedergibt Messergebnisse mit dem Folienveibund B, wobei diese fiir Ver- 
gleichszwecke insoweit modifiziert wurde, dass die funktionelle Schicht eines anorganisch- 
10 organischen Hybridpolymers gemass Angaben in Tab. B.2 durch eine herkOnunliche Lack- 
schicht ersetzt sein kann. 



FoUenverbund A, mit einer funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpo- 
lymers in einer Auftragsmenge von 0,5 g/m^ : 



Sterilisationsbedingungen 


Sauerstoffdurchlassigkeit [cmVm^ d b] 


121°C wahrend 30 Minuten 


0,2/0,2 


121°C wahrend 30 Minuten, 20 x mal geflext 


1,0/1,0 


135°C wahrend 30 Minuten 


0,2 / 0,3 


135°C wahrend 30 Iwfinuten, 20x geflext 


1,1 / 1,3 



Tab. A.1 



15 Folienverbund A, mit einer funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpo- 



lymers in einer Auftragsmenge von 1,0 g/m^ : 



SterOisatioiisbedingungen 


Sauerstoffdurchlassigkeit [cm^/m^-d b] 


121°C wahrend 30 Minuten 


0,1/0,3 


121°C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 


0,8/1,2 


135°C wahrend 30 Minuten 


0,3 / 0,4 


135°C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 


1,0/0,5 



Tab. A.2 



Folienverbund A, mit emer funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpo- 
lymers in einer Auftragsmenge von 0,5 g/m^ und einer auf der genannten funktionellen 
20 Schicht angeordneten Bedruckung: 



I Sterilisationsbedingungen | Sauerstoffdurchlassigkeit [cm /m d b] 
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121 °C wahrend 30 Minuten 


0,1/0,1/0,2/0,2 


121 wahrend 30 Minuten, 20x geflext 




135°C wahrend 30 Minuten 


0,1/0,2/0,2/0.3 


135°C wMhrend 30 Minuten, 20x geflext 





Tab. A.3 



Folienverbund A, mit einem herkSnunlichen PVC-Lacksystem in einer Auftragsmenge von 
1,0 g/m^ anstelle einer funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpoly- 

mers: 



Sterilisatioiisbediiigimgen 


Sauerstoffdiirchlassigkeit [cmVm^-d b] 


121*^0 wahrend 30 Minuten 


0,8/0,8 


121°C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 




135°C wahrend 30 Minuten 


13,1 / 18,4 


135°C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 





5 Tab. A.4 



Folienverbund A, mit einem herkommlichen PET/PUR-Lacksystem in einer Auftragsmenge 
von 1,0 g/m^ anstelle einer funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpo- 
lymers: 



Sterilisationsbedingimgen 


SauerstofFdurchlassigkeit [cmVm^ d b] 


121 °C wahrend 30 Minuten 


0,6/1,0 


121*^0 wahrend 30 Minuten, 20x geflext 




135°C wahrend 30 Minuten 


8,0/17,1 


135°C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 





Tab. A.5 



10 Folienverbund A, ohne funktionelle Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpolymers 
und ohne diese funktionelle Schicht ersetzende Lackschicht: 



Sterilisationsbedingungen 


SauerstofFdurchlassigkeit [cm^/m^ d b] 


121''C wahrend 30 Minuten 


0,9/1,1 


121''C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 


9,6/11,3 


135°C wahrend 30 Minuten 


27,8/28,3 


135°C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 





Tab. A.6 
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Folienverbund B, mit einer funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpo- 
lymers in einer Auftragsmenge von 0,5 g/m^ : 



Sterilisationsbedingungen 


Sauerstoffdurchlassigkeit [cm^/m^ d b] 


121°C wahrend 30 Minuten 


0,3 / 0,4 


lll^'C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 


2,7 / 2,9 


135°C wahrend 30 Minuten 


0,3/0,3 


135°C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 


2,5 / 5,6 



Tab.B.l 



Folienverbund B, mit einer Lack-Schicht in einer Auftragsmenge von 0,5 g/m^ anstelle einer 
5 funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpolymers, wobei die Herstel- 
lung des Lackes nach der Lehre gemass der Patentschrift US 5,645,923 der Firma Toppan 
Printing Co. Ltd. ausgefUhrt wurde und dessen Zusaimnensetzung einer der in der genannten 
Patentschrift offenbarten Ausfiihrungsvarianten entspricht: 



Sterilisationsbedingungen 


Sauerstoffdurchlassigkeit [cm^/m^ d b] 


121°C wahrend 30 Minuten 


0,6 / 0,7 / 0,9 / 2,2 


121°C wahrend 30 Minuten, 20x geflext 


3,6/4,3 


135°C wahrend 30 Minuten 


2,9/4,7 


135°C wahrend 30 I^nuten, 20x geflext 


13,1 / 13,8 



Tab. B.2 



10 Die Messergebnisse zeigen, dass bei der erfindungsgemassen Anwendung einer sehr dUnnen 
funktionellen Schicht eines anorganisch-organischen Hybridpolymers im Folienverbund die 
Barriereeigenschaften bei Erh5hung der Sterilisationstemperatur von 121°C auf 135°C kaum 
beeintrachtigt werden. Wird jedoch derselbe Folienverbund ohne funktionelle Schicht eines 
anorganisch-organischen Hybridpolymers oder gegebenenfalls mit einer gewShnlichen 

15 Schutzlackschicht anstelle der genannten funktionellen Schicht denselben Sterilisationsbe- 
dingungen ausgesetzt, so zeigt sich, dass die Erh5hung der Sterilisationstemperatur von 
121''C auf 135°C eine massive Beeintrachtigung der Barriereeigenschaften mit sich bringt. 
Die Sauerstoffdurchlassigkeit nimmt in diesen Fallen bei einer Erhbhung der Sterilisation- 
stemperatur gemass Versuchsreihe um teilweise mehr als das 10-fache zu. 
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Patentanspiiiche 



1. Hexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial aus einer Folie oder einem Folienverbund (B) 
mit Baniereeigenschaften, enthaltend eine Tragerfolie (11) aus Polyamid, Polyester 
S Oder Polypropylen und darauf angeordnet eine keramische Diinnschicht (12), 

dadurch gekeiuizeichnet, dass 

auf der keranuschein Diinnschicht (12) der Tragerfolie (11) eine funktionelle Schicht 
enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch-organischen Hybiidpolymer (13) an- 
geordnet ist. 

10 2. Hexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die funktionelle Schicht enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch- 
organischen Hybridpolymer eine Schichtdicke von weniger als 1 juim, vorzugsweise von 
weniger als 0,8 |im, und von mehr als 0,1 (xm» vorzugsweise von mehr als 0,5 nm, auf- 
weist. 

15 3. Hexibles Steiilgut-Verpackungsmaterial nach einem der Ansprtiche 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Folienveibund (B) eine siegelbare, innere, frei liegende Folie 
(17) oder eine Verbundfolie mit einer siegelbaren inneren, frei liegenden Schicht ent- 
halt, wobei die siegelbare Folie die Tragerfolie selbst oder eine weitere Folie oder 
Schicht im Folienverbund sein kann. 

20 4. Hexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die siegelbare, innere, frei liegende Folie (5) oder die Verbundfolie uber einen Ka- 
schierkleber (4) auf der funktionellen Schicht enthaltend oder bestehend aus einem an- 
organisch-organischen Hybridpolymer (3) der Tragerfolie (1) angeordnet ist, 

5. Hexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der Anspriiche 3 bis 4, dadurch 

25 gekennzeichnet, dass die siegelbare, innere, frei liegende Folie oder wenigstens die sie- 
gelbare innere, frei liegende Folie oder Schicht der Verbundfolie eine aus einem Poly- 
propylen, insbesondere aus gegossenem Polypropylen, ist. 

6. Hexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der AnsprUche 3 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Verbundfolie eine coextrusionsbeschichtete, coextrudierte 

30 und/oder extrusionskaschierten Polyamid/Polypropylen-Folie ist. 
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7. Flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass auf der funktionellen Schicht enthaltend oder bestehend aus einem 
anorganisch-organischen Hybridpolymer (13) uber einen Kaschierkleber (14) eine Folie 
(15) aus Polyamid, vorzugsweise oiientiertem Polyamid, und auf dieser die mittels Ka- 

5 schierkleber (16) aufgebrachte siegelbaie, innere, frei liegende Folie (17) oder die Ver- 
bundfolie mit einer siegelbaien, inneren, frei liegenden Schicht angeordnet ist. 

8. Flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
gekeimzeichnet, dass die auf die Tr^gerfolie (11) aufgebrachte keramische Dunnschicht 
(12) eine Schichtdicke von 5 - 200 nm, vorzugsweise von 20 - 150 ran und insbesonde- 

10 re von 50 - 100 nm aufweist. 

9. Flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die siegelbare, innere, frei liegende Folie (5) eine Dicke von 50 - 
200 Mm, vorzugsweise von 60 - 120 jim und insbesondere von 70 - 100 (im aufweist. 

10. Flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass der Kaschierkleber (4, 14, 16) ein lasungsmittelhaltiger, losungs- 

mittelfreier oder wasserhaltiger Kaschierkleber und vorzugsweise ein Polyurethan- 
Kleber-System oder Polyester/Polyurethan-Kleber-System ist \md der Kaschierkleber 
(4, 14, 16) in Schichtdicken von 2-15 (Jtm, vorzugsweise von 3-10 jim, insbesondere 
von 3-7 (im, aufgetragen ist. 

20 11. Flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Tragerfolie (11) aus orientiertem Polyamid, insbesondere aus 
biaxial orientierten Polyamid (opA), oder aus Polyethylenterephdialat (PET) besteht. 

12. Flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Tragerfolie (11) eine Dicke von 5 - 100 fim, vorzugsweise von 

25 5-50 jJtm, insbesondere von 10 - 20 pm, aufweist 

13. Flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die keramische Dunnschicht (12) aus einem Siliziumoxid der 
Formel SiOx ist, wobei x eine Zahl von 1 bis 2 ist, oder aus einem Aluminiumoxid der 
Formel AlyOz ist, wobei y/z eine Zahl von 0,2 bis 1,5 darstellt, oder aus einer Kombi- 

30 nation davon ist. 
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14. Flexibles Sterilgut-Verpackungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die keramische Diinnschicht (12) aus einem Si02 oder aus einem 
AI2O3 Oder einer Kombination davon ist 

15. Verfahren zur Herstellung eines flexiblen Sterilgut-Verpackungsmaterials aus einem 
5 Folienverbund (B) mit Barriereeigenschaften enthaltend eine Tragerfolie (11) aus Po- 

lyamid. Polyester oder Polypropylen und darauf angeordnet eine keramische Dunn- 
schicht (12) nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

auf die keranDiische Dimnschicht (12) der Tragerfolie (11) in einer Druckeinheit mittels 
10 eines Druckverfahrens eine funkdonelle Schicht enthaltend oder bestehend aus einem 
anorganisch-organischen Hybridpolymer (13) aufgetragen und fixiert wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die funktionelle Schicht 
enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch-organischen Hybridpolymer (13) in 
einer HSchendichte von weniger als 1 g/m^ vorzugsweise von weniger als 0,8 g/m^ und 

15 von mehr als 0,1 g/m^, vorzugsweise von mehr als 0,5 g/m^ aufgetragen wird, 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
funktionelle Schicht enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch-organischen Hy- 
bridpolymer (13) in einem Tiefdruckverfahren auf die keramische Beschichtung appli- 
ziert wird. 

20 18. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass auf die 
funktionelle Schicht enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch-organischen Hy- 
bridpolymer (13) mittels eines Drackverfahrens, insbesondere mittels eines Tiefdruck- 
verfahrens, eine Bedruckung oder Konterbedmckung (18) aufgebracht wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Auf- 
25 trag der funktionellen Schicht enthaltend oder bestehend aus einem anorganisch- 
organischen Hybridpolymer (13) und die Bedruckung oder Konteibedmckung (18) in 
einer gemeinsamen Druckeinheit ausgefuhrt werden, und die funktionelle Schicht (13) 
an einer ersten Dmckstation in einem Dnickdurchgang aufgebracht und fixiert, vor- 
zugsweise thennisch fixiert wird und die Bedruckung oder Konterbedmckung (18) an 
30 einer oder mehreren nachfolgenden Druckstationen in einem oder mehreren Drack- 
durchgangen aufgebracht und fixiert, insbesondere thermisch fixiert, wird. 
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20. Verwendimg der Folic oder des Folienverbundes nach einem der Anspriiche 1 bis 19 
zur Herstellung von Steiilgut-Veipackimgen. 

21. Verwendung der Folie oder des Folienverbundes nach Anspruch 20 zur Herstellung von 
Sterilgut-Beutelverpackungen oder Sterilgut-Deckelfolien. 

5 22. Verwendung der Folie oder des Folienverbundes nach Anspruch 20 und 21 zur Herstel- 
lung von bei Temperatuien von 120-140°C, votzugsweise von ISO-ISS^C, wShrend 10 
bis 60 Minuten sterilisierbaren Sterilgut-Verpackungen. 
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